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@ Phosphorylierte Carbamoyiverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als
Schidlingsbekimpfungsmittel.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft neue phosphorylierte
Carbamoyiverbindungen der aligemeinen Formein
(R,0,P - CC1 = CCIOCNHCR, (la)
]

"
0 0 o
C1,C = C - OCONHCOR,
0 = P(OR,),

in welcher R* und R? die in der Beschreibung angegebene
Bedeutung besitzen.
Verbindungen der Formeln {la} und (Ib) erhalt man durch

Umsetzung von Tetrachlorethoxicarbamoyiverbindungen
der Formel

C1,C - CHC1 OgNHSRz (M
o o

mit einem Trialkylphosphit.
Die Verbindungen der Formeln la und 1b sind Schidiingsbe-
kdmpfungsmittel.
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Phosphorylierte Carbamoylverbindungen, Verfahren zu

ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Sch&dlings-

bekdmpfungsmittel

Die vorliegende Erfindung betrifft neue phosphorylierte

Carbamoyl-Verbindungen, ein Verfahren zu ihrer Herstel-~
lung sowie ihre Verwendung als Sch&dlingsbekdmpfungs-
mittel, insbesondere als Insektizide.

Es ist bereits bekannt geworden, daf chlorhaltige organi-
sche Phosphorverbindungen eine insektizide Wirkung be-
sitzen. So wird der [/0,0-Dimethyl-(l-hydroxy-2,2,2-tri-
chlorethyl)-phosphorstureester/ (Trichlorfon) seit vie-
len Jahren in der Landwirtschaft und auf dem Hygiene-
sektor praktisch eingesetzt, Bezliglich der Wirkungsge-
schwindigkeit befriedigt dieses Produkt nicht immer.

Es wurde nun gefunden, daB die neuen phosphorylierten
Carbamoylverbindungen der allgemeinen Formeln
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(R, 0), P~CC 1=ccm<,:m;cn2 (1a)
1 n
0 0 0

Clzc=('3-OCON'HCORa

0=P(0R, ), (1b)

in welchen

R einen niederen Alkylrest, bevorzugt einen C1-C4—
Alkylrest, und

R” einen gegebenenfalls substituierten Alkoxi-, Cycloalk=
oxi-, Aralkoxi-, Aryloxi-, Alkylmercapto-, Cycloalkyl=
mercapto-, Aralkylmercapto-, Arylmercaptorest, den
Ammoniakrest, einen aliphatischen, cycloaliphatischen,
araliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen
Aminrest oder einen Oximinorest bedeuten, hohe Wirk-
samkeit als Schéddlingsbekdmpfungsmittel, insbesondere
eine starke insektizide Eigenschaft aufweisen.

Weiter wurde gefunden, daB man die Verbindungen der For-
meln (Ia) und (Ib) erhilt, wenn man Tetrachlorethoxicarb-
amoylverbindungen der Formel
C13C-CHC10CNHCR2 (II)
” "
0 O
in welcher
R2 die oben angegebene Bedeutung hat, mit einem Tri-
alkylphosphit der Formel
(R1O)3P (I1II)

in welcher
R1 die oben angegebene Bedeutung hat, in Gegenwart

eines Verdlinnungsmittels umsetzt.

Es ist liberraschend, daB die erfindungsgemiBen Verbindun-
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gen eine hohere -und schneller eintretende Wirksamkeit
als Schddlingshekdmpfungsmittel, insbesondere aber
insektizide Aktivitat besitzen als die zum Stand der
Technik genannten Verbindungen. Die gefundenen neuen

Verbindungen stellen somit eine Bereicherung der Technik
dar.

Der Reaktionsverlauf 148t sich bei Verwendung von Tetra-
chlorethoxicarbonylcarbamidsburemethylester und Trimethyl-
phosphit durch folgendes Formelschema wiedergeben:

(CH,0)4P
€1, C-CC1HOCNTICOCE, 3 (cu,o).gcc1-cc1000nncoocu,
0 o -CH,C1;
=HC1 +

C1, C=COCONHCOOCH,
0=P(OCH, ),

Die als Ausgangsmaterial zu verwendenden Tetrachlorethoxi-
carbamoylverbindungen sind durch die Formel (II) defi-
niert. In dieser Formel steht R, vorzugsweise fir einen
gesiittigten oder ungeslittigten Alkoxirest mit 1 - 6 C-
Atd-en,der gegebenenfalls durch Halogen, Alkoxi-, Alkyl-
thio= oder Dialkylamino substituiert sein kann, einen ge-
sittigten oder ungesittigten Cycloalkoxirest mit 5 = 7
C-Ringatomen, der gegebenenfalls durch Niederalkyl sub- '
stituiert sein kann, einen Aralkoxirest mit 7 - 12 C-Ato-
men, der gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Alkyl, Alk-
oxi, Trihalogenmethyl substituiert sein kann, einen gege-
benenfalls durch Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxi, Trihalo-
genmethyl substituierten Aryloxirest, einen gegebenen-
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falls durch Alkoxy, Alkylmercapto oder Dialkylamino substi-
tuierten Alkylmercapto, Cycloalkylmercapto oder Aralkylmer-
captorest, einen gegebenenfalls durch Halogen, Nitro,

Alkyl oder Trihalogenmethyl substithierten Arylmercapto-
rest, Ammoniak, einen prim#dren oder sekunddren aliphati-
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen Aminrest mit

1 - 10 C-Atomen, einen gegebenenfalls durch Halogen,

Nitro, Alkyl, Alkoxi, Trihalogenmethyl, Trihalogenmeth-
oxi, Trihalogenmethylmercapto substituierten Arylaminrest,
einen heterocyclischen Aminrest mit 1 - 3 Heterocatomen oder
einen Oximinorest, der sich von aliphatischen, cycloalipha-
tischen, araliphatischen oder aromatischen Oximen ableitet,

Die Verbindungen der Formel II ktnnen durch Addition
entsprechender Hydroxy-, Mercapto, Amino oder Oximino-
verbindungen an das bekannte Tetrachlorethoxicarbonyle-
isocyanat (Lit.: Zh, Org. Khim 12, 1963 (1976)) herge-
stellt werden,

Die zur Umsetzung ebenfalls benttigten Trialkylphosphite
sind bekannt, wie z, B, Trimethyl-, Triethyl, Tripropyl-
und Triisopropylphosphit,

Als Verdinnungsmittel kommen inerte organische Losungs-
mittel in Frage., Hierzu gehtren Ether wie Tetrahydrofuran
und Dioxan; Kohlenwasserstoffe wie Benzol und Toluol; -
Chlorkohlenwasserstoffe wie Tetrachlorethan und Chlor-
benzol, o

Man flihrt die Umsetzung durch Erhitzen der Ausgangskompo-
nenien im Molverhdltnis 1 : 1 in einem Verdiinnungsmittel
bei 50 = 120°, vorzugsweise zwischen 80 - 120° durch,
wobeil Alkylchlorid und Chlorwasserstoff abgespalten werden.
Nach beendigter Gasentwicklung ist die Reaktion vollstén-
dig.
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Die Aufarbeitung der Reaktionsldsung erfolgt durch Ab-
destillieren des Ldsungsmittels, wobei die restlichen
flilchtigen Anteile ebenfalls entfernt werden.

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertrdglichkeit
5 und giinstiger Warmbliitertoxizitdt zur Bekampfung von
tierischen Schiddlingen, insbesondere Insekten, Spinnen-
tieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in
Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hy-
gienesektor vorkommen.Sie sind gegen normal sensible
10 und resistente Arten sowie gegen alle oder elinzelne
Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwdhnten
Schiddlingen gehbren:

- Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadilli-
dium vulgare, Porcellio scaber.

15 Aus der Ordnung der Diplopoda 2.B. Blaniulus guttulatus,
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.

"Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata.
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.

20 Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella ger-
manica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis,

25 Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia.
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp..
‘Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus

30 spp., Linognathus spp.

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp.,
‘Damalinea spp.

‘Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips
femoralis, Thrips tabaci.
Le A 19 417
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Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster Spp..
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis

fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus
arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp.,Phorodon humuli,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus,
Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp.
Aus der Orddhng der Lepidoptera z.B. Pectinophora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata,
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
maculipennis, Malacosoma neust;ia, Euproctis chrysorrhoea,
Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis
citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp. Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra
brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris

spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella,
Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana,
Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona mag-
nanima, Tortrix viridana.

~Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum,

Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa
decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp.,
Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria
spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus
spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp..

Le A 19 417




10

15

20

25

30

0014381

Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus
spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor,
Aqriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha,
Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica.

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hop-
locampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.
Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles
sop., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp.,
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp.,
Hyppobosca spp., Stomoxys SPP. Oestrus spp., Hypoderma spp.,
Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella
frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,
Dacus oleae, Tipula paludosa.

aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp..

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus,
Latrodectus mactans.

Aus der Ordnung der Acarina 2.B. Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes

spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp.,
Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp..

Zu den pflanzenparasitdren Nematoden gehdren Pratylenchus
spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci,

Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,
Aphelenchoides spp., longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp..
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Die Wirkstoffe kémnen in die iiblichen Formulierungen
Ubergefithrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, Suspen-
sionen, Pulver, Schiume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Wirkstoff-imprédgnierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hull-
massen flr Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn-
sdtzen, wie Rducherpatronen, -dosen, -spiralen u.d., sowie
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln,
also flissigen Ldsungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
flissigten Gasen und/oder festen Trédgerstoffen, gegebenen-
falls unter Verwendung von oberfl¥chenaktiven Mitteln,

also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder
schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von
Wasser als Streckmittel k¥nnen z.B. auch organische L&~
sungsmittel als Hilfsl8sungsmittel verwendet werden. Als
flissige L¥sungamittel kommen im wesentlichen in Frage:
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlo-
rierte Aromaten cder chlorierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Chlorbenzole, Chloréthylene oder Methylen-
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan
oder Paraffine, z.B. Erdadlfraktionen, Alkohole, wie Butanol
oder Glycbl sowie deren Xther und Ester, Ketone, wie Aceton,
Methyldthylketon, Methyliscbutylketon oder Cyclohexanon,
stark polare L8sungsmittel, wie Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfllissigten gasf&rmigen
Streckmitteln oder Tr¥gerstoffen sind solche Flissig-
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter
Normaldruck gasfdrmig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie
Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff

Le A 15 417
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und Kohlendioxid; als feste Trdgerstoffe kommen in Frage:
z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum,
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde
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und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-
sdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trédgerstoffe
fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio-
nierte natirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an-
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus
organischem Material wie Sdgemehl, Kokosnufischalen, Mais-
kolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumer-
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und
anionische Emulgatoren, wie Polyoxydthylen-Fettsdure-
Ester, Polyoxydthylen-Fettalkohol-Ather, 2.B. Alkylaryl-
polyglykol-&dther, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl-
sulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methyl-
cellulose.

Es kobnpen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-

methylcellulose, natiirliche und synthetische pulverige,

kdérnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es kOnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurennidhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybddn und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1

und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 &%.
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Die Anwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe erfolgt in
Form ihrer handelsiiblichen Formulierungen und/oder den aus
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen.

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierun-
gen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Bereichen
variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen
kann von 0,0000001 bis zu 100 Gew.-% Wirkstoff, vorzugs-
weise zwischen 0,01! und 10 Gew.-% liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen

angepafiten Ublichen Weise,

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschddlinge
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende
Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute
Alkalistabilitdt auf gekdlkten Unterlagen aus.
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Beispiel A

-~

LT1OOTTest fir Diptecren

Testtierc: Musca domestica resistent
Zahl der Tcstfiere: 25
L8sungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteiien L8~
sungsm:ttel aufgenommen. Die 80 erhaltene Lbsung wird mit
weiterem Ldsunasmittel auf die gewiinschten geringeren Kon-
zentrationen verdiinnt.

2,5 ml Wirkstoffi¥sung werden in eine Petrischale pipettiert.
Auf dem Boden der Petrischale befindet sich ein Filterpa-
pier mit einem Durchmesser von etwa 3,5 cm. Die Petrischale
bleibt so lange offen stehen, bis das L¥sungsmittel voll-
st&ndig verdunstet ist. Je nach Konzentration der Wirkstoff-
l¥sung ist die Menge Wirkstoff pro m2 Filterpapier verschie-
den hoch. AnschlieSend gibt man die angegebene Anzahl der

Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie mit einem Glas-
deckel.

Der Zustand der Testtiere wird laufend kontrolliert. Es wird
diejenige Zeit ermittelt, welche fiir einen 100 Sigen knock
down-Effekt notwendig ist.

Bel diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der

Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegeniiber dem Stand
der Technik: 1-17, 23, 24,

Le A 19 417
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Beispiel B

LT1OO—Test fir Dipteren

Testtierc: Aedes aegypti

Z2ahl der Testtiere: 25

Lésungsmittel: Aceton

2 Gowichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen L&-
sungsm:ttel aufgenommen., Die so erhaltene Ldsung wird mit
weiterem Ldsunusmitiel auf die gewiinschten geringeren Kon-

zentrationen verdiinnt.

2,5 ml Wirkstoffidsung werden in eine Petrischale pipettiert.
Auf dem Boden der Petrischale befind=2t sich ein Filterpa-
pier mit einem Durchmesser von etwa 2,5 cm. Die Petrischale
bleibt so lange offen stehen, bis das L&sungsmittel voll-
stdndig verdunstet ist. Je nach Konzentration der Wirkstoff-
l8sung ist die Menge Wirkstoff pro m2 Filterpapier verschie-
den hoch. AnschlieBend gibt man die angegebene Anzahl der
Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie mit einem Glas-
deckel.

Der Zustand der Testtiere wird laufend kontrolliert. Es wird
diejenige Zeit ermittelt, welche fiir einen 100 %igen knock
down-Effekt notwendig ist.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der

Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegeniiber dem Stand
der Technik: 1-16, 23, 24,
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Beispiel C

Testtiere: Sitophilus granarius
Zahl der Testtiere: 25
L&sungsmittel: Aceton

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen
Ldsungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene L&sung wird
mit weiterem Ldsungsmittel auf die ocewlinschten Konzentra-

tionen verdinnt.

2,5 ml Wirkstoffldsung werden in eire Petrisclale pipettiert.
Auf dem Boden der Petrischale befincdet sich ein Filterpa-
pier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm. Die Petrischale
bleibt so lange offen stehen, bis das Losungsmittel voll-
stindig verdunstet ist. Je nach Konzentration der Wirkstoff-
lsung ist die Menge Wirkstoff pro m2 Filterpapier verschie-
den hoch. AnschlieBend gibt man die angegebene Anzahl der
Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie mit einem Glas-
deckel.

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der
Versuche kontrolliert, Bestimmt wird die Abt&tung in %.
Dabel bedeutet 100 %, daB alle Testtiere abgetdtet wur-
den; O % bedeutet, daB keine Testtiere abget®tet wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der

Herstellungsbeispiele {iberlegene Wirkung gegeniiber dem Stand
der Technik: 1-17, 23, 24,
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Beispiel D

Myzus-Test

L¥sungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykol&ther

Zur Herstellung einer zweckmlfigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen
Menge L&sungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte
Konzentration.

Kohlbl&tter (Brassica oleracea), die stark von der Pfir-
sichblattlaus (Myzus persicae) befallen sind, werden durch
Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewilinschten Kon-
zentration behandelt.

Nach der gewlinschten Zeit wird die Abt¥tung in & bestimmt.
Dabei bedeutet 100 &, dag alle Blattl¥use abgetdtet wur-
den; O % bedeutet, da8 keine Blattl&use abgetStet wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen'der

Herstellungsbeispiele itberlegene Wirksamkeit gegeniiber dem
Stand der TeChnik: 1'2[4'5'6'7'9,14'15'17’ 24.
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Beispiel E
Test mit Lucilia cuprina res.-Larven

Emulgator: 35 Gewichtsteile Athylenglykolmonomethyl-
dther
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykol-

dther

Zur Herstellung einer zweckmédBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben
Gewichtsteilen des oben angegebenen L&sungsmi‘tel-Gemi-
sches und verdiinnt das so erhaltene Konzentra® mit Was-
ser auf die jeweils gewilnschte Konzentration.

Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein Test-
réhrchen gebracht, welches ca. 1 cm3 Pferdefleisch und
0,5 ml der Wirkstoffzubereitung enthdlt. Nach 24 Stun-

den wird der AbtStungsgrad bestimmt.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele liberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 5
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Beispiel F

Test mit Musca autumnalis

Losungsmittel: 35 Gewichtsteile Kthylenglykolmonomethyl-

dther
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolylgkyol-

dther

Zur Herstellung einer iweckmasigen Wirkstoffzubereitung

vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben

Gewichtsteilen des oben angegebenen L&sungsmittelgemi-

sches und verdiinnt das sc erhaltene Konzentrat mit Was-

ser auf die jeweils gewﬁnschté Konzentration.

10 adulte Musca autumnalis werden in Petrischalen ge-
bracht, die Filterpapierscheiben entsprechender Gré&fie
enthalten, die einen Tag vor Versuchsbeginn mit 1 ml
der zu testenden Wirkstoffzubereitung durchtridnkt wur-
den. Nach 3 Stunden wird der Abtdtungsgrad bestimmt.

Bel diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele ilberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 2, 3, 4, 5 und 9.

Le A 19 417

x



0014381
- 17 -

Beispiele

Herstellung der Ausgangsprodukte der Formel II

C1,C-CHC1OCNHC-OCH
3 " " 3

0 0O

30 g Tetrachlorethoxicarbonylisocyanat werden in 100 ml
Toluol geltst und tropfenweise mit 5 g Methanol ver-
setzt, Hierbel steigt die Temperatur bis 350 an, Man
engt die Reaktiéhslﬁsung i, V. ein und kristullisiert
den Riickstand zus Waschbenzin um. F, 130 - 131°,
Ausbeute 23 g = 68 % d. Th.

In analoger Weise erhdlt man:

Cl -CCHClOCONHCORz

3

20 20
=0C, &, 88 - 89°  -OCH,CH,OCH,-i 90°
-0C,H, 1 93 - 96°
~O0CH, CH=CH, (1,5047) -0-<::> 132-133°
-0CH, CZCH 133- 1340. -o—cHz- 120-121°
-0CH, CH, OCH, (1,4991)
=OCH, CH, SC, Hy 98° —ocnzcnz@ 112-115°

cn,

-O-Q:GN' 120° _ocnch204<::> helles

-ocﬂa@ 116 - 117°- -ocH, Q
'O'Q 147 - 149° . O (1.5700)

-o-@-m 168°
c1
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X, Fp (n}*)

) 156 - 157°

~NHC, T, t 130°

N ) 151 - 152°

i c1 ‘

-Nn_{;§-01 181°

-NH=/ )-0CF, 127 - 128°
cH, o

-°N=C\SCH3 136 -~ 137

Beispiel 1:

(CHy0), PCC1=CC1OCONNCOOCH,
0
+ (1)

Cl,C:?OCONHCOOCH5
o=p(ocu3)2

8 g N-(Tetrachlorethoxicarbonyl)carbamids¥uremethylester

(1/30 Mol) werdei in 70 wl Toluol geldst und mit S5 g Tri-

methylphosphit versetzt. Man erhitzt die Reaktionslosung

unter Riihren bis auf 100°. Bei dieser Temperatur spaltet

sich Methylchlorid und Chlorwasserstoff ab. Man hilt

1 Stde. lang auf dieser Temperatur und erhitzt kurze

Zeit zum Riickfluf, Anschliefend wird die Losung 1. V,

eingeengt, wobel 9 g eines farblosen Oels zuriickbleiben,

n})‘ 1,4682, Ausbeute quantitativ,

Ber.: C 26,13 H 3,18 N 4,3% Cl 22,0%

Gef.: 25’3% 3:1% 3'9% 22l~%
Le A 19 417
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In analoger Weise erhilt man die Verbindungsgemische
0
(CH3O)2PCC1=CC10CONHC-R2 + C12C=COCONHCOR2
| 0 : 0=P{OCH,) ;
20 20
R2 nD Rz ny
~0C, Hy (2) 1,4694 -ocH CH,OC3H,i (18)  1.4665
~-0CyH, 1 (3) 1,4611 -o- (19)  1.4858
~O0CH, CH=CH, (4) 11,4807 ~OCH,~ (20) 1.4845
-0CH, C=CH (5) 11,4813 _ocH 2CH, (21)  1.5148
'~O0CH,CH,0CH,  (6) 11,4712 —ocq cy o—@uz) 1.5214
~0CH, CH, SC (7) 1,4827 -0H
Z"H’ afls ! ?@ (24) 1.5396
3
-oc\-CN (8) 1,4831
CH,
~ocH, ) (9) 1,5119
o) (10)
Cl
- -C1 (11) 1,5240
-4 (12) 1,54%0
-NHC, H, t (13) 1,4802
() (14) 1,5225.
- Cl
~NH c1 (15) 1,5535
-m—@-ocr, (16) 1,4997
,CH,
=ON=C/ (17) 1,4912
SCH,
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Beispiel 2:
(€4 Hs 0), PCC1=CC1OCNHCOCH,
" H
0 00
+
C1, C=COCONHCOCH, (23)
H
0

30 g N-(Tetrachlorethoxicarbonyl)carbamidsliuremethylester
werden unter Zusatz von 19 g Triethylphosphit in 120 ml

_Toluol 5 Stdn. lang auf 100° erhitzt, Man engt 1. V. ein

10

und erhilt als Riickstand 34 g =93 % d. Th, esines hellgel-
ben Oeles n}?: 1,4612,

Nach NMR-Spektrum und DC besteht das Reaktionsprodukt aus
den beiden angegebenen Isomeren,

Ber.: C 30,9% H 4,0% N 4,0% C1 20,3%
Gef.: 30,9% 4,6% 4,0% 19,7 %
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Patentanspruch

1.) Phosphorylierte Carbamoylverbindungen der allgemeinen
Formeln Ia und Ib

(n,o),g-ccxxc01ognngn, Ia
0 0 o0
1
5 Cl,C=C~0CNH-CR, Ib
8
0=P(OR, ),

in welchen A

R,.einen niederen Alkylrest und

R, einen gegebenenfalls substitulerten Alkoxi-, Cycloalk-

oxi, Aralkoxi, Aryloxi, Alkylmercapto, Cycloalkylmercapto,
10 Aralkylmercapto, Arylmercaptorest, den Ammoniakrest,

einenaliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen,

aromatischen, heterocyclischen Aminrest oder einen Oximin-
rest bedeuten,

2.) Verfahren zur Herstellung von phosphorylierten Carb-

15 amoylverbindungen der allgemeinen Formeln Ia und Ib, da-
durch gekennzeichnet, daf man Tetrachlorethoxicarbamoyl-
verbindungen der Formel

€1, C-CC1HOCNHCR, 11
0 o

in welcher R, die oben angegebene Bedeutung hat, mit einem
20 Trialkylphosphit der Formel

(R, 0),P III

in welcher R; die oben angegebene Bedeutung hat, in Gegen-
wart eines Verdinnungsmittels umsetzt,
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. Schidlingsbekimpfungsmittel, gekennzeichnet durch

einen Gehalt an Verbindungen gemdf Anspruch 1.

Insektizide Mittel nach Anspruch 3, gekennzeichnet
durch einen Gehalt an Verbindungen gemdf Anspruch 1.

Verfahren zur Bekdmpfung von Schddlingen insbesondere
von Insekten, dadurch gekennzeichnet, daf. man Ver-
bindungen gemdB Anspruch 1 auf die genannten Schidd-
lingé bzw. deren Lebensraum einwirken ldfit.

Verwendung von Verbindungen gemdf Anspruch 1 zur
Bekédmpfung von Schddlingen, insbesondere von Insekten.

Verfahren zur Herstellung von Schddlingsbekimpfungs-
mitteln, insbesondere von insektiziden Mitteln, da-
durch gekennzeichnet, daB8 man Verbindungen gem&8 An-
spruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberfliichenaktiven
Mitteln mischt.

Le A 19 417

3%



Europ#isches
0> Patentamt

0014381

Nummer der Anmeldung

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT EP 80 10 0342

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE KLASSIFIKATION DER
Kategorie] Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, der betrifft
maBgeblichen Telle Anspruch
DE - B - 1 078 370 (NORDDEUTSCHE 1,3 T 53538
AFFINERIE)
* Das ganze Dokument *
DE ~ B - 1 193 044 (BAYER) 1,3
* Das ganze Dokument *
FR - A -1 357 950 (BAYER) 1,3
* Das ganze Dokument *
RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. C1.7)
DE - B - 1 212 967 (BAYER) 1,3 AL
* Das ganze Dokument *
* Das ganze Dokument *
DE - A - 2 038 011 (CIBA AG) f,3
* Seiten 26-38 *
- - KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE
X: von besonderer Bedeutung
A: technologischer Hintergrund
O: nichtschriftliche Offenbarung
P: Zwischentiteratur
T: der Erfindung zugrunde
liegende Theorien oder
Grundsétze
E: kollidierende Anmeldung
D: in der Anmeldung angefihries
Dokument
L: aus andern Grinden
angeflhrtes Dokument
&: Mitgtied der gleichen Patent-
) familie, Ubereinstimmendes
/b Der vorliegende Recherchenbericht wurde filr alle Patentanspriiche erstelit. Dokument
Recherchwtn Haa g Absdwg.do(gl dfm“che ’ PruBE SLIER

EPAform 1503.1 06.78




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

